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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Katalysatorschichtfur Polymer-Elektrolyl-Brennstoffzellen 

(57) Die Erfindung betriffteine Katalysatorschichtauf einem 

Substratmaterial, welche ein Protonen leitendes Polymer 

(lonomer), elektrisch leitfahige Kohienstoffpartikel und 

feinteiiige Partikel mindestens eines Edelmetalls enthalt. 

Die Katalysatorschicht ist erhaltlich durch Beschichten 

des Substratmate rials mit einer Unto, welche eine Disper- 
sion aus den Kohienstoffpartikel n und mindestens einer 

organischen Edelmetall-Komplexverbtrtdung in einer L6- 

sung des lonomers enthalt und Trocknen der Beschrch- 

tung unterhalb einer Temperatur, bei der das ionomer 

Oder das Substratmaterial thermisch geschadigt werden, 

wobei die Edelmetalle der Komplexverbindungen in der 

Oxidationsstufe 0 vorliegen und die Komplexverbindun- 
gen wahrend der Trocknung unter Bildung der feinteili- 

gen Edelmetallpartikel thermisch zersetzt werden. 
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Beschreibung 

• D , ie t Erfi "<; un g be ^ff l eine Katalysatorschicht fur Brennstoffzellen, insbesondere PEM-Brennstoffzellen, bci denen 
ein testes Polymer als Elektrolyt. eingesetzt wird. 
5 Brennstoffzellen wandeln einen Brennstoff mit einem Oxidationsmittel ortlich voneinander getrennt an zwei Elektro- 
den in Strom, Wanne und ! Wasser urn, Als Brennstoff kann Wasserstoff oder ein wasserstoffreiches Gas, als Oxidations- 
mittel Sauerstoff oder Luft dienen. Der Vorgang der Energieumwandlung in der Brennstoffzelle zeichnet sich durch ei- 
nen besonders hohen Wirkungsgrad aus. Aus diesem Grunde gewinnen Brennstoff zellen in Kombination mit Elektro- 
motoren zunehmend Bedeutung als Alternative fur herkommliche Verbrennungskraftmaschinen 
10 Die sogenannte Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle (PEM-Brennstoffzelle) eignet sich aufgrund ihrer kompakten 
Bauweise, ihrer Leistungsdichte sowie ihres hohen Wirkungsgrades fur den Einsatz als Energiewandler in Kraftfahrzeu- 

Die PEM-Brennstoffzeile besteht aus einer stapelweisen Anordnung von Membran-Elektroden-Einheiten (MEE) 
zwischen denen bipolare Flatten zur Gaszufuhr und Stromleitung angeordnet sind. Eine Membran-Elektroden-Einheit 

15 besteht aus einer Polymer-Elektrolyt-Membran, die auf beiden Seiten mit Katalysatorschichten versehen ist Eine der 
Katalysatorschichten dient als Anode fttr die Oxidation von Wasserstoff und die zweite Katalysatorschicht als Kathode 
tur dieReduktion von Sauerstorf. Auf die Katalysatorschichten werden sogenannte Gasverteilerstrukturen aus Kohlefa- 
serpa pi er oder Kohlevlies aufgebracht, die durch ihre hohe Porositat von bis zu 75% einen guten Zugang der Reaktions- 
gase zu den Katalysatorschichten und eine gute Ableitung des Zellenstroms erm5glichen 

20 Die bejden Katalysatorschichten einer Membran-Elektroden-Einheit, das heifit Anode und Kathode enthalten soge- 
■ nannte Elektrokatalysatoren, die die jeweilige Reaktion (Oxidation von Wasserstoff beziehungsweise Reduktion von 
Sauerstoff) katalytisch unterstiitzen. Als kataiytisch aktive Komponenten werden bevorzugt die Metalle der Platingmppe 
des Penodensystems der Elemente eingesetzt. In der Mehrzahl werden sogenannte Tragerkatalysatoren verwendet bei 
denen die katalytisch aktiven Platingruppenmetalle in hochdisperser Form auf die Oberflache eines leitfahigen Ttager- 

25 materials aufgebracht sind. Die mittlere KristallitgroBe der Edelmetallpartikel liegt dabei etwa zwischen 1 und 10 nm 
Als Tragermatenalien haben sich feinteilige RuBe bewahrt. Abhangig vom Einsatzgebiet konnen Anoden- und Katho- 
denschichten gleichartig aufgebaut sein oder unterschiedliche Elektrokatalysatoren enthalten 

Die Polymer-Elektrolyt-Membran einer PEM-Brennstoffzelle besteht aus Protonen leitenden Polymermaterialien 
Diese Matenalien werden im folgenden auch kurz als lonomer bezeichnet. Bevorzugt wird ein Tetrafluorethylen-Fluor- 

30 vinylether-Copolymer mit Saurefunktionen, insbesondere Sulfonsauregruppen, verwendet. Ein solches Material wird 
zum Beispiel unter dem Handeisnamen Nation® von E. I. du Pont vertrieben. Es sind jedoch auch andere, insbesondere 
fluorfreie lonomermatenalien, wie sulfonierte Polyetherketone oder Arylketone oder Polybenzimidazole einsetzbar. 

Fur den breiten kommerziellen Einsatz von PEM-Brennstoffzellen in Kraftfahrzeugen ist eine weitere Verbesserung 
der elektrochemischen Zellenleistung sowie eine deutliche Verminderung der Systemkosten notwendig, die zum groBen 

35 leil durch die benotigten Platingruppenmetalle verursacht werden. Zur Verringerung der Kosten pro Kilowatt instaltier- 
ter Leistung mu8 daher die Beladung der Elektroden einer Brennstoffzelle mit den Platingruppenmetallen vermindert 
werden. Hierfur ist es erforderlich, die Elektrokatalysatoren, beziehungsweise die Katalysatorschichten weiter zu ver- 
bessern und die katalytisch aktiven Edelmetallpartikel effektiver auszunutzen. 

Wesentlich fur die Effektivitat einer Katalysatorschicht ist die Ausbildung der sogenannten Dreiphasenzonen in de- 

40 nen die tragerfixierten, katalytisch aktiven Edelmetallpartikel, der Polymerelektrolyt und das Reaktionsgas in direktem 
Kontakt stehen. 

Die US 4,876,115 beschreibt ein Verfahren zur Behandlung einer porosen Gasdiffusionselektrode, welche eine Kata- 
lysatorbeladung mit auf Kohlenstoffpartikeln aufgebrachtem Platin von weniger als 0,5 mg Pt/cm 2 aufweist Die Elek- 
trode wird mit. einer Losung eines lonomers impragniert. Hierdurch werden die Oberffachen der Kohlenstoffpartikel mit 
45 dem lonomer beschichtet. 

In der US 5,234,777 wird eine Membran-Elektroden-Einheit aus einer Polymer-Elektrolyt-Membran und beidseitigen 
Katalysatorschichten und porosen Gasverteilerstrukturen vorgeschlagen. Die Katalysatorschichten bestehen aus einem 
Platinkatalysator (Platin auf einem Kohlenstofftrager) und einem Protonen leitenden lonomer. Die Dicke der Katalysa- 
torschichten betragt weniger als 10 urn. Der Platinkatalysator ist gleichmaBig in dem Protonen leitenden lonomer disper- 
50 giert. Die Platinbeladung der Katalysatorschichten betragt weniger als 0,35 mg/cm 2 . 

Zur Herstellung der Membran-Elektroden-Einheit gemSB dieser Patentschrift werden zwei Verfahren beschrieben 
(Protokoll I und Protokoll II). GemaB Protokolt I wird der Platinkatalysator in einer alkoholischen Losung des lonomers 
dispergiert. Diese Dispersion, im allgemeinen auch als Tinte bezeichnet, wird auf eine Tragerfoiie aus PTFE (Polytetra- 
fluorethylen) aufgebracht, getrocknet und durch HeiBpressen auf die gegenuberliegenden Seiten der Polymer-Elektrolyt- 
55 Membran auflaminiert. 

GemaB Protokoll II wird die Polymer-Elektrolyt-Membran direkt mit einer Tinte aus Platinkatalysator und lonomer- 
losung beschichtet. Die aufgebrachte Schicht wird bei mindestens 150°C getrocknet. 

Die Elektrodenschichten nach US 5,234,777 zeichnen sich durch eine homogene Verteilung des Katalysators im lono- 
mer aus. Ein gezielter Aufbau von Dreiphasenzonen und damit eine bessere Ausnutzung des eingesetzten Katalysators 
60 ist durch dieses Verfahren nicht moglich. 

Die US 5,084,144 beschreibt die Herstellung einer Gasdiffusionselektrode mit erhohter Zahl von Dreiphasenzonen 
und danut verbesserter elektrokatalytischer Akttvitat. Zur Herstellung der Gasdiffusionselektrode wird von einer Anord- 
nung ausgegangen, die aus einer Schicht eines elektrisch leitfahigen Tragermaterials auf einer hydrophoben Gasvertei- 
lerstruktur besteht. Die Schicht wird mit einer Ldsung eines lonomers impragniert und danach in ein galvanisches Bad 
65 mit Edelmetalhonen eingebracht, die dann durch kurze Strompulse in Form von Kristalliten mit Durchmessern von we- 
niger als 10 Nanometern abgeschieden werden. GemaB dieser Patentschrift werden also die katalytisch aktiven Edelme- 
tallpartikel nachtraghch durch ein elektrochemisches Verfahren in die Katalysatorschicht eingebracht 

Der Naciiteil dieses Verfahrens ist, daB zwar der Kontakt des Platinkatalysators mit dem lonomer gewahrleistet ist, 
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fah™ S^tnt 1 S^S! 1 ^ Porens y stem der Katalysatorschicht ftir Reaktivgase soil mit einem Ver- 
htZT, 2?« ph ? n 6 ^ g6Zielt VCrbeSSert WerdCn k6nnen - Nach diesem Verfahren wird anoiganische Ver- 

Lm BeiSp?r ' v, J™ 8 ° aSeS redUZiert - Die unka ^rte Gasdiffusionselektrode besteht 

zum Beispiel aus einer mit PTFE gebundenen Schicht aus Aktivkohle. Auch gemaB diesem Verfahren werden die kata- 

fX™ ,S T , ? 6 i '"T Separaten Verf ahren SS chritt in die Katalysatorschicht eingebracht. Das Ver- 
fahren erfordert erne abschlieBende Reduktion der Edelmetallverbindungen 

Das Verfahren nach DE 195 02 622 Al ist fur Gasdiffusionselektroden von Brennstoffzellen mit fltissigen Elektroly- « 
ten entwickett worden. Fur Polymer-Elektroty t-Brennstoffzellen ist das Verfahren nicht geeignet, da hierein fester und 

hSn^ n 8l -t ^ P 01 ^ Elektr ° lyt V ° rIiegt ' def nicht e ^P-hend dem genannten vfrfahren zur gelTt" 
bildung der Dreiphasenzonen genutzt werden kann. S^euen aus> 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung einer Gasdiffusionselektrode wird in der DE44 17 403 Al beschrieben Ge- 
maB dieser Schnft wird zunachsf. ein fiachiges Grundmaterial fur eine Gasdiffusionselektrode aus einer MiSun«fa« i< 
wST * ^r-Harz-Mversgebildet undbei 350°C calciniert. Eine Seite des flachigen gSSSS 
w rd mit einer Losung ernes Plaungruppenmetallsalzes in einem komplexierenden organischen Losungsmittel beschich 
tet und getrocknet. AnschlieBend wird dieses Gebilde erneut bei 250^380*0 in einlr Sdha^SSS^SS 

F^i'In ? E 44 17403 A1 Weist ebenMis einen a*** 60 Verfahrensschritt zur Einbringung der 

nn. ^ ^ % Q Kataly f torsch!cht - D"rch die notwendige zweimalige Calcination ist es 8e hr langwieng 20 

und kostenaufwendig. Erne wirkhche Erhohung des Anteils an Dreiphasenzonen wird nicht erreicht, da das VefS 
nicht in Anwesenheit von lonomer durchgefiihrt werden kann, da dies bei der Calcination thermisch geschadigt wikde 

z^^^^^-^ ^Tl? , Memb ^^n-Einheiten und der Verfahren zu deren Herstellung oder 25 
KnhWrnm S ? ^ msions&lek « od ™ ist > der Elektrokatalysator (im allgemeinen ein Edelmetall auf einem 
Kohle stofftrager) entweder in einem vorgeschalteten Herstellverfahren aus einer Edelmetallverbindung und einem Tra- 
germatenal angefertigt werden oder nachtraglich in die Katalysatorbeschicbtung eingebracht werden muB. Diese zusatz- 
hchen Schntte erhohen die Kosten fur ein PEM-BrennstoffzelLensystem 

Es war daher die Aufgabe der vorHegenden Erfindung, eine Katalysatorschicht fiir Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzel- 30 
len bereuzustellen, welche eine bessere elektrokatalytische Aktivitat als bekannte Katalysatorschichten aufweist und in 
einem einfachen und kostengunstigen Verfahren unter Verwendung einer neuartigen Tinte hergestellt werden kl We - 

He sfetS h^en ,1 ^ fUr die der Katklysatorschicht sow e das 

Herstellverfahren selber und die damit hergestellten Gasdiffusionselektroden und Membran-Eletaoden-Einheiten 

Diese Aufgabe wird durch erne Katalysatorschicht auf einem Substratmaterial gelost, welche ein Protonen leitendes 35 
Polymer (lonomer), elektnsch leitfahige Koblenstoffpartikel und feinteilige Partial mindesfcns Z^^^t. 
sbn aus ITkS^ h i Cht rt 1S ^ rha ^ ch du 5 Ch Beschichten des Substratmaterials mit einer Tinte, welche eine Disper- 
sion aus den Kohlenstoffpart.keln und mindestens emer organischen Edehnetall-Komplexverbindung in einer Losung 

Sf™ LTZi 8 f chad ^7 erden ' w ° bei d |f Edelmetalle der Komplexverbindungen in der Oxidationsstufe 0 vor- 40 
Sch zitetzt werdexf XV T "° ckn ^ unter Eildun g der fein verteilt ^ Edelmetallpartikel ther- 

Die Erfindung wird an Hand der Fig. 1 bis 5 naher erlautert. Es zeigen: 

Fig. 1 Aufbau einer Membran-Elektroden-Einheit 

Fig. 2 Aufbau einer Gasdiffusionselektrode 

Fig. 3 Polymermembran mit beidseitigen Katalysatorschichten (Membran-Katalysator-Einheit) ^ 
beisptl 1 ZellSpannUng m Ahh to&&tet von der Stromdichte bei Luftbetrieb fiir die MEE von Beispiel 1 und Vergleichs- 

belief ^ llSpannUn8 in Ahh ^S^ von der Stromdichte bei Luftbetrieb fur die MEE von Beispiel 2 und Vergleichs- 

h 2 ™ U ? 3 ? en ^ Z ? Klarstellun g der in dies « Erfindung verwendeten Begriffe. Fig. 1 zeigt den Aufbau ei- 
ner Membran-Eletooden-Einheit aus der Polymermembran 4 mit beidseitig aufgebrachten GasdifiLSetekSS^ 
welche jewels aus der Katalysatorschicht 1 oder3 und einer Gasverteilerschicht 2 bestehen 

Der Aufbau einer gasdiffusionselektrode ist in Fig. 2 gezeigt. Eine Gasdiffusionselektrode besteht aus einer porosen 
Gasverteilerschicht 2, auch als Gasverteilerstruktur bezeichnet, und einer einseitig aufgebrachten Katalysatorschicht 1 55 

Fig. 3 zeigt eine Polymermembran 4 mit beidseitig aufgebrachten Katalysatorschichten 1 und 3. Eine solche Anord- 
nung wird im folgenden als Membran-Katalysator-Einheit bezeichnet 

Die erfindungsgernaBe Katalysatorschicht besteht im wesentlichen aus dem lonomer, den ieitfahigen Kohlenstoffpar- 
tikeln, den EdelmetaUpartikeln und dem Porensystem der Schicht, welches sich bei der Herstellung der Schicht einstellt 
sclShten V y vt e ^f^T f 0 "? Wdst dn « Lei^-gs sprung gegenuber den \Ln^S^^ 60 
chichten auf. Verghchen imt herkommlichen Katalysatorschichten, zu deren Herstellung fertige Tragerkatalysatoren 
(Edelmetallpartikel auf zum Beispiel RuB) verwendet werden, zeigen die eifindungsgcmffien KafalysatorschichCefne 
gleichwertige katalytische AkUv^at bei nur etwa 50% der Edelmetallbeladung. Bei gleicher Edelmetallbeladung liefem 
die erfindungsgemaBen Schichten entsprechend erhohte elektrische Leistungen »eidoun b nuern 

we^?^?^ Y^fT^Tf ^ ^ duich SlruklUI Katalysatorschichten erklart 65 

v^tn^ V? g ' f t ^^rnmcn Katalysatorschichten eine neuartige Struktur aufweisen, die auf das 
verwendete Herstellverfahren zuruckgeht. Das im folgenden zu beschreibende Herstellverfahren bewirkt offenbar eine 
sehr vorteilhafte Anordnung von lonomer, Kohlenstoffpartikeln, EdelmetaUpartikeln und Poren der Katalysatorschicht 
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^WrnLTt'T^ 11 ^^ 1 1"' h TT AusnUtzun g def katalytischen Aktivitat der Edelmetallpartikel 
Tin! e l n H £ SteUun S ^ e^ndungsgemaBen Gasdiffusionselektrode ist die Verwendung einer neuartigen 
Tmte Sie enthalt erne Dispersion der LeHfahigen Kohlenstoffpartikel und mindestens einer organist S3 
Komplexverbindung in einer Losung des lonomers, wobei die Edelmetalle der Komplexverbindun Jn in d er S JZ 

den^nnen einsetzt, thermisch unter Bildung feinteiliger BdelmctaUpartikfl zeZS 

„ D p e ^t'" 1 ^ 11 § e g en ^ er den bekannten Herstellverfahren keinen vorgefertigten Tragerkatalysafor weist iedoch 

Kohlenstoffpartikel), so daB die Katalysatorschicht in einem Arbeitsgang hergestellt werden kann JTnachrSS 
Embnngen der katalytisch aktiven Edelmetalle ist nicht erforderlich. nachtragliches 
Als katalytisch aktive Komponenten dienen die PlaUngruppenmetalle Platin, Palladium Iridium Rhodium undHufhe 
mum oder Legie^gen davon. Die katalytisch aktiven Metalle oder m^enZ^^;^^^^ 
satze wie Cobalt, Chrom, Wolfram, Molybdan, Vanadium, Bisen, Kupfer, Nickel etc enthXn ^ ieru ^zu- 
«h WiHZr^^ T }f n Z™PP™™}^ Mngen von dem geplanten Einsatzfeld der fertigen PEM-Brennstoffzelle 
ab Wird die BrennstoffzeUe mit reinem Wasserstoff als Brennstoff betrieben, so ist es ausreichend wenn nu Ratin a Is 

d^S,^ 1 ^ Edelmet3l l C T SetZt Wird - ° ie f " r die HerSteliun § der ^talysatorschicht bSJS^SSStt 

Wirddagegen ein Kohlenmonoxid enthaltendes Reformatgas als Brennstoff verwendet, so sollte der Anodenkatalvsa- 
torememoglichsthoheResistenzgegenubereinerVe^ 

f7i Zn!rtl T T °^ amschen Komplexverbindungen enthalten. Fur die Kathodenschicht ist es in diesem 

FaU ausreichend, wenn sie als katalytisch aktives Edelmetall weiterhin nur Platin enthalt 

baS ^?hmrn a tf d ^ imetal |; sch ^g ierun g^^y^toren von Platin mit Obergangsmetailen wie zum Beispiel Co- 
balt und Chrom bekannt geworden. Ebenso gibt es temare Legierungskatalysatoren fur Anwendungen in Bi^aaS^L- 

^gtMeSdtttfinTor™ 

nougien Metalte der linte in Form von organischen Komplexverbindungen zugefiigt werden 
Die katalytisch aktiven Komponenten werden der Tinte in Form von organischen Edelmetall-Komplexverbindun^n 

Verbindungen sind Komplexverbindungen zwischen Platin in der Oxidationsstufe 0 und vinylsubstituierten Siloxanen 
Besonders bevorzugt ist das Umsetzungsprodukt von 13-Divinyl-l f l,3,3-tetramethyldisibxan mit HexSik S 
saure Dieses Umsetzungsprodukt wird im folgenden als Pt-VTS bezeichnet. Pt-VTS kann zum BeTspiel toh^en 

tlTI T T V ° n U0 Sr rSQm Werden " Dabei bMbt feinst verteiltes > metaUisches Platin zuriick Der S 
gehal der vinylsubsfctuierten S.loxane kann in den fertigen Katalysatorschichten nicht mehr nachgewiesen werden 

dium Zmf 7&T bm »? n $n t WdiUm ' Ruthe , niUm Und PalIadi ^ si * d Dodecacarbonyltetrairi- 
rei^Fm^etlf e ^f U - Kom P lex ^ bi ^ng kann je nach Aggregatzustand und gewunschter Konzentration als 

<vlt , Anwe e dung von Siebdrucktechniken zur Herstellung der Elektrodenbeschichtung sollte die Verdunstungszahlen 
(VZ) dieser Losungsmutel groBer 600, bevorzugt groBer 800 sein. Die Verdunstungszahl wird nach DIN 53170 be 
stimmt. Sie ist ein relative Wert. Ais BezugsgroGe dient Diethylather 

MelltnZZZ^ ^^v™ ^ ischerwe L se die schon beschriebenen Materialien der Protonen leitenden 
m^m r^;S t d Sn m § f T ei ^ eS o l f Bevor2u S te Ionom ^ «"d Tetrafluorethylen-FIuorvinyiether-CopoLy- 
s^c^^etSS? 1 ' mSb / S ° A nd T Su f0 ^ u ^PP^- Signet sind auch fluorfreie lonomerniateriaHen! wie 
sultonierte Polyetherketone oder Arylketone oder Polybenzimidazole 

th^l^r 8 ^! 1 d f l0£ T er k ° mmen ZUm Beispiel ein " und «»*rwerti«e Alkohole, Glykole sowie Glykole- 
theralkohole und Glykolether in Frage. Ihre Verdunstungszahl sollte ebenfalls grkr 600, bevorzugt groBer 800 se n 

aT^ 

t \ die tatfttagen Kohlenstoffpartikel konnen alle auf dem Gebiet der BrennsLffzellen bekannten Koh- 

SSSSSS SSE^ und hoher 0berMche ™ - den - B — ^ 

Das Gewichtsverhaltnis der leitfaliigen Kohlenstoffpartikel zum Ionomer in der Tmte liegt typischerweise zwischen 
ml^L^T/i ZW t 1SCh t" ^ ^ ewiinschte Edelmetallbeladung (Flachenkonzentration in 

v£Zni?Z^" f ^lysatorschicht kann b« vorgegebener Dicke der Schicht durch ein enteprechendes Gewlchte- 
hSrri^Sf^f? 6 2U den ^ hlenst f ^ Tinte eingesteEt werden. Bevorzugt werden Gewichtsver- 

haltmsse der Edelmetalle zu den Kohlenstoffpartikeln zwischen 1 : 10 bis 4 • 1 eingesetzt 

,n?^ H ? teU ^ 8 - e ^ h0m °f n dis P er S ierten Tinte k ™ bekannte Hilfsmittel zum Einsatz kommen, wie zum Bei- 
spiel Hochgeschwindigkeitsriihrer, Ultraschallbader oder DreiwaLzwerke 

Die homogenisierte Tinte kann mittels verschiedener Techniken auf das Substratmaterial aufgebracht werden Hierzu 
gehCren zum Beispiel das Spriihen, Pinseln, Streichen oder Drucken 

Nach Beschichten des Substtatmaterials mit der Tinte, beziehungsweise Dispersion, wird die erhaltene Beschichtung 
be. erhohter Tempera ur getrocknet. Ionomer, Edeimetall-Komplexverbindungen und die Trocknungstemperatur mUssen 
dato in ge^igneter W ei se aufeinander abgestimmt werden. Die BA^-l^voibindun^n^^ 
Trocknungstemperatur zersetzen lassen, die noch unterhalb einer Temperatur liegt, bei der das Ionomer und gegebenen- 
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falls das Substratmaterial thermisch geschadigt werden. Durch die thermische Zersetzung der Komplexverbindungen 
werden in der Schicht feinst verteilte Edelmetallpartikel erzeugt, die keine nachfolgende Reduktion mehr erfordern. 
Diese Edelmetallpartikel bilden die katalytisch aktiven Komponenten der Gasdiffusionselektrode. Sie werden also erst 
bei der Trocknung der Elektrodenbeschichtung gebildet. Bine separate, der Eiektroden herstellung vorgeschaltere, auf- 
wendige Herstellung ernes Elektrokatalysators wird also durch die Erfindung ebenso vermieden wie eine nachtragliche < 
Einbnngung der katalytisch aktiven Edelmetalle und eine abschlieBende Reduktion 

vnf^^^^^l deS J? m ™Z kann in einem Abbau ^ leitenden funktionellen Gruppen, 

J, ST » ^ S ^ en : D u U ^ hmaUS Sind irreversible Veranderungen der Struktur des Polymers mogHcb, 

£?fl f S i if T eCh ,f 1SC , h£n El 8 enschaften die Protonenleitfahigkeit des Polymers auswirken. Fur Te- 

^^™- Ruo ™^^Poly»« mit Saurefunktionen, z, B. Nafion® von Du Pont de Nemours, liegen die ge- ic 
eignetenTrocknungstemperaturenzwischenfiOundaOOX^^evorzngtzwischenTOundieOT 

1 ,Sf tMei ! ^ E !f k ^ de " s ^ichten somen zur Erzielung optimaler elektrokatalytischer Aktivitaten zwischen 
1 und 1 00 bevorzugt zwischen 5 und 100 um liegen. Unterhalb einer Dicke von 1 urn wird die Schicht aufgrund ihrer po- 
rosen Struktur unregebimBig. Daraus resultiert eine verminderte elektrische Leitfahigkeit. Oberbalb von 100 urn nimmt 

SfS,^ N T^u} e \ m ^ Schkht enthaltenen Katalysatorpartikei deutlich ab. FUr die baufigsten An- 15 
wendungsfalle haben sich Schichtdicken zwischen 5 und 50 pm besonders bewahrt 

zwtcSoiTn^'M 1 ; t/^-?^ SiDd ^ che " ko ^ntrationen an Metail in den Katalysatorschichten 
zwischen 0,01 und 5 mg Meta 11/cm* moglich. Hierzu sind je nach Schichtdicke Gewichtsverhaltaisse der EdelmetaUe zu 
den Kohlenstoffpartikeln von 1 : 10 bis 4 : 1 notwendig. 

Wie die Fig. 1 bis 3 zeigen, konnen die erfindungsgemaBen Katalysatorschichten verwendet werden, um verschiedene 20 
Komponenten von Brennstofrzellensystemen herzustellen, die separat vermarktet werden konnen. Fig, 2 zei 2 t zum Bei- 
spiel eine Gasdiffusionselektrode, die erhalten wird, wenn als Substratmaterial fur die Katalysatorschicht eine Gas vertei- 
lersfruktur verwendet wird. Hierbei kann es sich zum Beispiel um Kohlefaserpapier Oder Kohlevlies handeln 
™ ^ i 1$ l? e I ? arstellun § einer Membran-Katalysator-Einheit. Sie wird erhalten, indem die beiden Seiten der Polymer- 
Elektroly t-Membran mit jeweils einer Katalysatorschicht beschichtet werden, von denen zurnindest eine Schicht eine er- 25 
undungsgemaBe Katalysatorschicht ist. Die beiden Schichten konnen dabei unterschiedliche, katalytisch aktive Edelme- 
taUe enthalten. Durch beidseit lg es Aufbringen von Gasverteilerstrukturen kann daraus eine Poiymer-Elektrolyt-Mem- ' 
bran angerertigt werden. J 

Es besteht jedoch auch die Moglichkett, statt der Einzelkomponenten komplette Membran-Elektroden-Einheiten ge- 

7 u' g ' u anzu , fertl Sf n ; Zu diesem Zweck k ™nen die Katalysatorschichten direkt auf die Polymer-Elektroly t-Membran 30 
aufgebracht und anschlieBend mit den Gasverteilerstrukturen versehen werden. Alteraativ hierzu konnen die oben be- 
schnebenen Gasdiffusionselektroden separat hergesteUt und anschlieBend auf die beiden Flachen der Polymer-Elektro- 
ly t-Membran aufgebracht werden. ' 

Die folgenden Beispiele 1-2 beschreiben die Herstellung von erfindungsgerMBen Katalysatorschichten und daraus an- 
gefertigter Membran-Elektroden-Einheiten for Brennstoffzellen, wahrend das Vergleichsbeispiel VB1 die Herstellune 35 
einer M^bran-Elektroden-Einheit nach US 5,234,777, Protocol II, zeigt. Alle Membran-Elektroden-Einheiten wurden 
in einer PEM-Brennstoffzelle mit einer Flache der Elektrode von 25 cmMrn drucklosen Wasserstoff/Luft-Betrieb (1 bar/ 
etesteL Als Matenal zur Gasverteilung diente hydrophobiertes Kohlefaserpapier des Typs TGP-H-090 der Fa 
BTEK Inc., Natick (USA). 

Protonen leitende Polymere konnen in einer azidischen, Protonen leitenden IF-Form oder nach Austausch der Proto- 40 
nen gegen einwertige Ionen, wie zum Beispiel Na + und K + , in einer nichtazidischen Na + - oder K + -Form vorliegen Die 
Fom P0lymere ist S ew ° hnlich gegenuber Temperaturbelastungen bestandiger als ihre alidische 

In den folgenden Beispielen wurden daher die Protonen leitenden Membranen und das Ionomer der Katalysator- 
schichten in ihrer Na -Form verwendet. Im letzten Verfahrensschritt der Herstellung warden die Ionomere durch soge- 45 
nannte Ruck-Protomerung wieder in die azidische, Protonen leitende Form uberfuhrt. Die Ruck-Protonieriine erfokte 
durch Behandeln der Membran-Elektroden-Einheiten in Schwefelsaure. 

Vergleichsbeispiel 1 (VB1) 

In Anlehnung an Protocol II der US-PS 5,234,777 wurde eine MEE wie folgt hergesteUt: Es wurde eine Dispersion 
von 1 § Tragerkatatysator (Degussa 20% Pt auf Vulcan XC72), 10 g einer 5%-igen Nafion-Losung in niedrtgsiedenden 
Alkoholen (Fa. A drich, Karlsruhe), 3,3 g Glycerin, 8,2 g Wasser und 0,47 g 1 N NaOH-Losung hergesteUt. Die Mi- 
schung wurde mi UltraschaUbad dispergiert. Eine Nafion® 1 15-Membran in Na + -Form wurde auf einer beheizten Platte 
befestigt. Die Mischung wurde auf eine Seite der Membran aufgebracht und bei 150°C getrocknet. Diese Prozedur wurde 55 
so lange wiederholt, bis die gewunschte Platinbeladung von 0,25 mg Pt/cm 2 erreicht war. AnschlieBend wurde auch die 
Ruckseite der Membran in gleicher Weise beschichtet. Vor dem Einsatz in der PEM-Brennstoffzelle wurde die mit Ka- 
talysator beschichtete Membran in 0,5 M Schwefelsaure-Losung reprotoniert. Die Gesamt-Platinbeladung (Summe aus 
b eiden Katalys atorschichten) der Membran-Elektroden-Einheit betru g 0,5 mg/cm 2 . 

60 

Beispiel 1 

Zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit wurden die folgenden Tinten hergestellr 
^fio^n^ Ul ^ s f ^"^sP^^tes Pt-VTS erfolgte in Anlehnung an die US-Patentschriften US 3,775,452 und 

, ' ° Gewichtsteile Natriumbicarbonat wurden zu einer Mischung aus 10 Gewichtsteilen H,PtCl fi • 8H,0 65 

und 20 Gewichtsteilen l,3-DivinyH ( l,3,3-tetram e thyldisiloxan und 50 Gewichtsteilen Ethanol gegeben. Die Mischung 
wurde 30 Mmuten lang unter Riihren am RuckfluB gekocht, 15 Stunden lang stehen gelassen und danach filtriert. Die 
leichtfiuchtigen Bestandteile der Mischung wurden unter Vakuum abdestilliert. Der RUckstand wurde in Benzol gelost 
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nochmals filtriert und das Benzol anschlieBend im Vakuum abdestilliert. Der Platin-Gehalt des fliissigen Riickstands be- 
trug 18,1 Gew.-%. 

Zur Herstellung einer erfindungsgemaBen Tinte wurden die folgenden Bestandteile eingesetzt (siehe Tabelle 1): 

Tabelle 1 



Zusammensetzung der Tinte 



Naf ion-L6sung 

(3,3 Gew.-% in Propylenglykol) 


151,5 g 


RuS Vulcan XC72 


20,4 g 


Pt-VTS-L6sung 

(33,7% in Dodecansauremethylester) 


33,8 g 


Natronlauge (15%ig) 


2,4 g 



Die Bestandteile wurden innig miteinander vermischt und sorgfaltig homogenisiert. 



Beispiel 2 

Zur Hersteilung einer weiteren Membran-EIektroden-Einheit wurde das in Beispiel 1 hergestellt Pt-VTS zu einerTinte 
mit folgender Zusammensetzung verarbeitet: 

Tabelle 2 



Zusammensetzung der Tinte 



Na f i on - Losung 
(3,75% in Propylenglykol) 


181,1 g 


Ru£ Vulcan XC72 


16,0 g 


Pt-VTS (Pt-Gehalt 18,1%) 


22,1 g 


Natronlauge (15%ig) 


4, 1 g 



Die beiden Tinten wurden im Siebdruckverfahren auf Nation® 115-Membranen in der Na + -Form aufgedruckt und bei 
110°C getrocknet. AnschlieBend wurden die RUckseiten der Membranen auf die gleiche Weise mit der Katalysatortinte 
beschichtet. Die Ruck-Protonierung erfolgte in 0,5 molarer Schwefelsaure. Die Membran-EIektroden-Einheit, welche 
unter Verwendung der Tinte von Beispiel 1 angefertigt wurde, wies eine Gesamt-Platinbeladung von nur 0,26 mg/cm 2 
auf, wahrend die zweite Membran-EIektroden-Einheit eine Gesamt-Platinbeladung von 0,48 mg/cm 2 besaB. 

In den fertigen, erfindungsgemaBen Membran-Elektroden-Einheiten konnten kein Sitizium und auch keine silicium- 
organischen Verbindungen mehrgefunden werden. 

Die gemessenen Zellspannungen im Luftbetrieb in Abhangigkeit von der Stromdichte sind beispielhaft in Fig. 4 fur 
dieZellen von Vergleichsbeispiel 1 und Beispiel 1 und in Fig. 5 fur dieZellen von Vergleichsbeispiel 1 und von Beispiel 
2 dargestellt. Man erkennt, da6 die erfindungsgem&Ge Membran-Elektroden-Einheiten nach Beispiel 1 eine in etwa 
gleich hone Leistung liefert wie VB 1 trotz deutlich verringerter Platinbeladung (nur etwa 50%). Beispiel 2 zeigt bei glei- 
cherPlatinbeladung eine drastisch verbesserte elektrische Leistung im Vergleich zum Stand der Technik (VB1). 

Beide Beispiele belegen eine deutliche Erhbhung der Platinausnutzung. Offenbar weisen die erfindungsgemaBen 
Membran-Elektroden-Einheiten eine hohe Zahl an Dreiphasenzonen auf. Die gemaB dem Stand der Technik notwendige 
Herstellung des Tragerkatalysators in einem separaten Schritt entfallt bei den erfindungsgemaBen Membran-Elektroden- 
Einheiten. 

Tabelle 3 zeigt die bei einer Belastung der Zellen mit einer Stromdichte von 500 mA/cm 2 gemessenen Zellspannun- 
gen. Ebenfails angegeben sind die Gesamtbeladungen der jeweiiigen Membran-Elektroden-Einheiten mit Platin. Bei die- 
sen Gesamtbeladungen handelt es sich urn die Summe aus den Platinbeladungen der beiden Katalysatorschichten. 
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Tabelle 3 

Zellspannungen im Luftbetrieb bei 500 inA/cm 2 



Beispiel 


Platinbeladung 
[mg/cm 2 ] 


2ellspannung 
[mV] 


Vergleichsbeispiel 1 


0,5 


436 


Beispiel 1 


0,26 


470 


Beispiel 2 


0,48 


598 



Patentanspriiche 

L Katalysatorschicht auf einem Substratmaterial, welche ein Protonen leitendes Polymer (Ionomer), elektrisch leit- 
fahige Kohlenstoffpartikel und feinteilige Partikel mindestens eines EdelmetaUes enthalt, erhaltlich durch Be- 
schichten des Substratmaterials mit einer Tinte, welche eine Dispersion aus den Kohlenstoffpartikein und minde- 
stens einer organischen Edelmetall-Komplexverbindung in einer Losung des lonomers enthalt und Trocknen der 
Beschichtung unterhalb einer Temperatur bei der das Ionomer oder das Substratmaterial thermisch geschadigt wer- 
den, wobei die Edelmetalle der Komplexverbindungen in der Oxidationsstufe 0 vorliegen und die Komplexverbin- 
dungen wahrend der Trocknung unter Bildung der feinteiligen Edelmetallpartikel thermisch zersetzt werden 
2. Katalysatorschicht nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB anstelle der organischen Edelmefall-Kom- 
plexverbmdungen eine Losung der organischen Edelmetall-Komplexverbindungen in einem organischen Losunss- 
nuttel verwendet wird. 6 
3 Katalysatorschicht nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Ionomer urn ein Tetrafluore- 
thylen-Fluorvinylether-Copolymer mit Sulfonsauregruppen handelt. 

4. Katalysatorschicht nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eines der Edelmetalle aus der 
Gruppe Platin, Palladium, Iridium, Rhodium und Ruthenium in Form einer organischen Edelmetall-Komplexver- 
bindung verwendet wird. 

5. Katalysatorschicht nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als organische Edelmetall-Komplexverbin- 
dung erne Pt(0)-Komplexverbindung verwendet wird, die sich unterhalb von 200°C thermisch zersetzt. 

6. Katalysatorschicht nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Pt(0)-Komplexverbindung urn 
das Umsetzungsprodukt von l,3-Divinyl-l,l,3 f 3-tetramethyIdisiloxan mit Hexachloroplatinsaure handelt 

7. Katalysatorschicht nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als elektrisch leitfahige Kohlenstoffpartikel 
feinteiliger RuB, Graphit oder Aktivkohle eingesetzt wird. 

8. Katalysatorschicht nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis der Kohlenstoffparti- 
kel zum Ionomer in der fertigen Elektrode zwischen 5 : 1 und 1 : 1 liegt. 

9. Katalysatorschicht nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Flachenkonzentration an den Edel- 
metallen zwischen 0,01 und 5 mg/cm 2 aufweist. 

10. Katalysatorschicht nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB Gewichtsverhaltnis der Edelmetalle zu den 
Kohlenstoffpartikein 1 : 10 bis 4 : 1 betragf.. 

11. Katalysatorschicht nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Elektrode eine Schichtdicke zwischen 
1 und 100 um aufweist. 

12. Tinte fur die Herstellung der Katalysatorschicht nach einem der vorstehenden Anspruche, welche ein Protonen 
leitendes Polymer (Ionomer), elektrisch leitfahige Kohlenstoffpartikel und feinteilige Partikel mindestens eines 
EdelmetaUes enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB die Tinte eine Dispersion aus den Kohlenstoffpartikein und min- 
destens einer organischen Edelmetall-Komplexverbindung in einer Losung des lonomers enthalt, wobei die Edel- 
metalle der Komplexverbindungen in der Oxidationsstufe 0 vorliegen und die Komplexverbindungen unterhalb ei- 
ner Temperatur, bei der eine thermisch bedingte Schadigung des lonomers einsetzt, thermisch unter Bildung der 
feinteiligen Edelmetallpartikel zersetzt werden konnen. 

13. Tinte nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB anstelle der organischen Edelmetall-Komplexverbin- 
dungen erne Losung der organischen Edelmetall-Komplexverbindungen in einem organischen Losungsmittel ver- 
wendet wird. ° 

14. Tinte nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Ionomer um ein Tetrafluorethylen-Flu- 
orvinylether-Copolymer mit Sulfonsauregruppen handelt. 

15. Tinte nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eines der Edelmetalle aus der Gruppe Platin, 
Palladium, Iridium, Rhodium und Ruthenium in Form einer organischen Edelmetall-Komplexverbindung verwen- 
det wird. 6 

16. Tinte nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB als organische Edelmetall-Komplexverbindung eine 
Pt(0)-Komplexverbindung verwendet wird, die sich unterhalb von 200°C thermisch zersetzt. 

17. Tinte nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Pt(0)-Komplexverbindung um das Um- 
setzungsprodukt von l,3-Divinyi-l,l,3,3-tetramemyldisiloxan mit Hexachloroplatinsaure handelt 
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